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® Verfahren und Einrichtung zur methanfreien Kohlenwasserstoffmessung 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine Einrich- 
tung zur methanfreien Kohlenwasserstoffmessung ge- 
ma(5 Oberbeg riff der Patentanspruche 1 und 6. Urn ein 
Verfahren sowie eine Einrichtung der gattungsgemafcen 
Art dahingehend weiterzubilden, da(5 eine optimal e Oxy- 
dation auch unter schwankenden MeSgaszusammenseT- 
zungen moglich ist und zudam der apparatlve Aufwand 
minlmiert wird, (st erflndungsgemfiS vorgeschlagen, daft 
vor der Oxydationskatalyse dem Me&gas zusatzlicher 
Sauarstoff 2ugefuh rt wird. 
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Beschreibung 

Die k'rtindung betrifrt ein Verfahren sowic cine Kinrich- 
tung zur meihanfreien KoMenwassentofTraessung gemafi 
Obcrbegriff dcr Patcaitanspriichc 1 und 6. 

Die Messung von Kohlenwasserstoften wie sie in Indu- 
strie- oder Automobilabgasen auftreten, erfolgtim gattungs- 
bildenden Verfahren bzw, bei einer gattungsbildenden Ein- 
richtung unler Zuhilfenahiue sogenanpler FldiiiineraoDisali- 
onsdetektoien (FID). Bei den genannten Abgasen treten 
Kohlenwassersloffe verschiedenartigster Zusammensetzung 
auf. Ein uberwiegender Anleil aiuGesainlkohlenwassereioIT 
be.steht.aus Methan. Dem Merhah komml aher im Gegensatz 
zu vielen anderen KoMenwasserstoffverbindungen keine di- 
rekt kurzfristigen oder langfristigen Schadigungen zu. Dem- 
zufolgc kommt dcr bcwuBtcn Messung von Industrie- und 
Automobilabgasen im Hinbiick auf ihren Methangehait 
keine besondem Bedeutung zu. Besonderes Augemnerk 
liegt auf den Kohlenwasserstoftverbindungen, die dann ent- 
stehen, wenn in Industrieanlagen oder in Automobilen eine 
uneffiziente Verbrennung vorliegt. Dabei spielen lediglich 
die Kohlenwasserstoffe aufier Methan eine umwelt- und da- 
mil gesundheitsrelevante Rolle. Zuineist sind diese Verbren- 
nungsprozesse insbesondere wegen den gesetzlichen Um- 
wcltauflagen zu iiberwachen. Aus der DC-OS 26 26 905 ist. 
eine Anordnung zur Messung von Kohlenwasserstoften in 
Gasen bekannt, Dabei wird die Flammionisalionsmethode 
angewendet. Dabei wird in einera Teilstrom aus dem MeB- 
gas alle Kohlenwassersloffe enlfeml bis auf Methan, und in 
einem zweiten Teilstrom werden alle Kohlenwasserstoffe 
dem detektor zugefuhrt. Aus beiden Teilstromen wird der 
Differenzwert ennillelt. Nachleilig ist hierbei, daB MeBgas- 
stromc dicscr Art den Detektor schr stark verschmutzen. 

So werden insbesondere bei aufwendigen groBeren Vcr- 
brennungsanlagen, wie in der Industrie, auch zum Teil auf- 
wendige McBanlagcn installicrt, umdic Verbrennung zu op- 
timieren. Optimierung der Verbrennung bedeutet in diesem 
Zusammenhang, daB eine vollstandige Verbrennung vor- 
liegt, bei der auch eine weitestgehend vollstandige Oxyda- 
tion der Kohlenwasserstoffverbindungen erfolgt. 

(irundsUtzlich unterliegen Verbrennungsanlagen, wie sie 
in der Industrie vorzufinden sind. ohnehin der Uberwa- 
chung. Von daher ist es im Interesse jedes Verbrennungsan- 
lagenbetreibers oder aber auch grundsatzlich alier Industrie- 
betrieb betreibenden, daB die Abgase innerhalb der gesetzii- 
chen Normen liegen. Hierzu werden die Verbrennungspro- 
zesse, wie oben hereits erwShnt, online Oberwacht Die 
MeBergebnisse wiihrend der online-Oberwachung werden 
dabei dahingehend berucksichligt, daB, abhangig von diesen 
ennittelten Werten, die Verbrennungspararnel^r geregelt 
werden. 

Ein weiterer Anwendungsfall fiir die. online-EinfluB- 
nahmc auf Vcrbrcnnungcn sind die mittlcrwcilc gcsctzlich 
vorgeschriebenen Katalysatoranlagen bei Automobilen. 
t)ber dieselben werden beslimmle Subsianzen oder mogli- 
cherweisc im wcscntlichcn auch nurdicTcmpcraturgcmcs- 
sen und daraus die Verbrennung, d. h. die Kraflstoff-Luftzu- 
sammensetzung derart geregelt, daB eine optirnierte und da- 
mit weitestgehend vollstandige Verbrennung vorliegt. 

Wie oben bereits ausgeruhrt, liegen in ublichen Verbren- 
nungsabgasen Kohlenwasserstoffe vor, von denen der weU- 
aus j^roBte Anteil aus Methan besteht. Da Methan jedoch bei 
der Oberwachung von Verbrennungsanlagen nur eine ver- 
schwindende Rolle spielt, ist es wichrig, die Ubrigen Koh- 
lenwasserstoifsignale von dem Signal des Methans zu tren- 
nen. 

Hierzu wird Ublicherweise eine Anordnung gewUhlt, bei 
welcher zwei Detektoren, beispielsweisc zwei Flammenio- 
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nisationsdetektoren, parallel betrieben werden. 1 linen i dcr 
beiden Flammenionisationsdetektoren ist cin Oxydal ionska- 
lalysator vorgcschaltel, dem anderen nichL Auf demjenigen 
MeBgaspfad, der dem Flanmienionisaiionsdeiektor ohne 
5 Oxydationskatalysator zugefuhrt wird, wird somii die 
Summe alJer Kohlenwasscrstorte gemessen, d. h. das dort 
erraittclte (iesamtsignal beinhaltet alle Kohlenwassersiofl'e 
und somit auch das weitaus iiberwicgende Methan. Im y.wei- 
ten MeBgaspfad ist* wie oben Derails ausgcliihrt, dem y.wei- 
to ten Hammenionisationsdeieklor ein Oxydationskatalysator 
vorgeschaltet In diesem Oxydationskatalysator. wclchcr im 
Ubrigen auf eine ArbeilsLemperalur von in tier Regel ca. 
250°C beheizt ist, werden alle Kohlenwasserstoffe, mil Aus- 
nahme des Methans, zu Kohlcndioxyd und Wasser oxydierl. 
15 Am Ausgang des Oxydationskatalysators bleibt als Repra- 
scntanl fur die Kohlenwasserstoffe somit. nur noch Methan 
iibrig. Dieses Median wird sodann dem zweiten Flammenio- 
nisationsdelektor zugefUhrt und erziell. dort das enlsprc- 
chend proportionale Methansignal. Die beiden Signalc des 
2i) ersten und des zweiten Flaimncnionisaiionsdetjektors wer- 
den sodann elektronisch zusammengefilhrt und die Ditfe- 
renz gebildel. Das sich in DifYerenz ergebende Signal ist da- 
jnitdas Kohleuwasserstofrsignal auBer Median.. Mit anileren 
Worten heiBt dies, daB durch diese Detektor- bzw. McKan- 
25 ordnung dcr ansonsten hohe Offset durch Methan von den 
ubrigen Kohleiiwasserstoftsigtialen getrennt wird. D. h., iib- 
rig bleibt die Summe aller Kohlenwassersloffe auBer Me- 
than. Dieses MeBergebnis stchl dann wiederuin in groBein 
Interesse im Hinbiick auf die oben genannle uniwdlverlrag- 
30 liche Verbrennung, weil lediglich die Kohlenwassersloffe 
auBer Methan eine umwelt- und damit gesundheitsrelevante 
Rolle spielen. Die MeBsignale der so inleressierendeii Koli- 
ienwasscrsinffe sind dabei also vnn dem rclativ groBcn me- 
thaninduzierten Offset getrennt. 
35 Besonderes Augenmerk liegt dabei auf dem Betrieb des 
Katalysators, Bei cincm solchcn Katalysator konnen Bc- 
triebszustande auftreten, bei denen der zur Oxydation der 
Kohlenwasserstoffe notwendigen Sauerstoff im MeBgus nur 
unzureichend vorhanden ist oder sogar ganz fchlt. Hierzu 
40 werden die Kohlenwasserstoffe zu teerahn lichen Produkten 
umgewandelt, die die aktive Oherflache des Katalysators 
verkleben. Die Wirksamkeit des Katalysators nimmt liaher 
rasch ab. Hine Regeneration isi bei hohen 'lein|)erulureii. 
beispielsweisc iiber 600°C' tnii Lull oder Sauerstoff tcil- 
4S weise raoglich und erfoniert. jedoch zwei Katalysatorele- 
lnente, damit der MeBbetrieb wiihrend der Regenerations- 
phase des einen hesagten Rlenientes nngestort weiierlaufen 
kann. Die redundante Auslcgung der Kalalysaloranordnung 
ist zum einen kostenaufwendig und zum anderen apparaliv 
50 nur schwer beherrschhar. Wichtig ist. hierbei, zu crwiihncn. 
daB man bei dem Betrieb hci kommlicher Anlagen fur die 
Oxydalion nur das MeBgas zur Verfugung stellt und davon 
ausgcht, daB darin zumindest tcilwcisc geniigend Sauerstoff 
vorhanden ist. Dies ist jedoch in vielen Fallen nichl dcr Fall, 
55 Ausgehentl hiervon hegl der Urlintlung somil ilie Aulgabe 
zugrnndc, cin Verfahren sowic cine Einrichtung dcr gal- 
tungsgemaBen Art dahingehend weilcrzubildcn. dali cine 
opdmale Oxydation auch unicr sehwankenden McBgaszu- 
sanimcnseizungcn moglich isl und zudem dcr appsinitivc 
GO Aufwand minimieit wird. 

Die gestelltc Aufgabe isl im Hinbiick auf cin Verfahren 
dcr gattungsgemaBen Art eriindungsgemaB durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale des Paten tanspruehs 1 und/txlcr ties 
Patentanspruchcs 2 gelosL Wcircrc votieilhaftc Ausgcstal- 
65 lung des erlindungsgcmiiBcn Vcrfahrens sind in den na^hfol- 
genden Anspriiehen 3 bis 5 angegeben. 

Bei einer Einrichtung der gaitungsgcmaBcn An ist. die ge- 
stelltc Aulgabe erfindungsgcmaB durch die kcnnzcichncn- 
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den Merkmale des Paten tanspruchs 6 gelfisL 

Weitcre vorteilhafie Ausgcstaltungen der erfindungsge- 
inaBen Einrichtung sind in den Ubrigen Ansprucben angege- 
ben. 

Dcr Kem der Erfindung sowohl in verfahrensgemaBer als 5 
auch in einer deranach arbeitenden \fcrrichtung besleht 
darin, daB dem Mefigas im Bereich des Oxydationskatalysa- 
tors, d. h. im MeBgaspfad zum Oxydationskatalysator hin, 
Sauerstoff oder Lufl zugefuhrt wird. Hierdureh wird ge- 
wahrieistet, daB stets eine optimale Oxydalion durch cine io 
grundsalzlich ausreichende Sauerstoffmeoge gewahrleistet 
ist. Damil sind die o. g. Nachleile durch Vfcrkleben des Ka- 
talysators vermieden. Die daraus erzielte Wirkung ist wie- 
derum, daB die Katalysatoranordnung nicht redundant aus- 
gelegt werden muB. Weiterhin kanQ entweder ausschlieBlich 15 
ahcr auch gcmcinsam zum Saucrstoff Wasscrstoff zugcfuhrt 
werden. lin zweitgenannten Fall hat dies die Wirkung einer 
nachkaialytischen Bildung von Wasser. 

Die Erfindung ist in der Zeichnung dargestellt und nach- 
foigend nalier beschrieben. 20 

Ms zeigi: 

Fig, 1 crfindungsgeraaBe heispielhafte Lufrzuraischung. 

Fig. 2 bekannte Zusammenscbaltung zweier FID's. 

Fig. 1 zeigt die erfindungsgemUBe Luftzuinischung auf 
denjenigcn MeBgaspfad bzw. ITO-MeBpfad, dem der be- 25 
sagte Oxydauonskatalysator 1 yorgeschaltet ist. hDerzu wird 
Luft einer Brermluftaufbereitung 7 zugefUhrt und hernach 
durch cinen Filter 4 geleitet Von dort aus ist ein Bypass vor- 
gesehen, der uber eine Diise oder KapiLlare 2 die Brennluft 
zum einen direkt dem FID 5 zuffihrt und zura anderen uber 30 
cine weitcre Diise 2 die besagte Brennluft parallel zur MeB- 
gaszufuhrung dem Oxydationskatalysator 1 zufuhrt. D. h., 
hier wird Luft, rcspcktivc dem darin cnthaltcncn Saucrstoff, 
dem McBgas zugefuhrt. Die vor der Qxydationsstufe zuge- 
fuhrte Brennluft bzw. der darin cnthaltene Sauerstoff, be- 35 
wirkl cine wcitcstgchcndc, vollstandigc Oxydalion dcr Koh- 
lenwasserstoffe im besagten Oxydationskatalysator. Dabei 
wird von der Wirkung her dem MeBgas zusatzlichcr Saucr- 
stoff beigemischt, was bewirkt, daB die Kohlenwasserstoffe 
moglichst vollstandig oxydieren, zu Kohlendioxyd und 40 
Wasser. Die Oxydation betrifft hierbei alle Kohlenwasser- 
stoffe, auBer Methan. D. h., Methan wird den Oxydationska- 
talysator passieren und iiber eine Kilter dem FLD zugefuhrt 
Dcr so im MeBgas Methangehalt wird sodann \iber den FID 
enmtlelt. Die im ubrigen vollstandige Oxydation skatalysc 45 
der ubrigen Kohlenwasserstoffe ist dabei so vollstandig, daB 
die oben heschriehenen Nachteile vermieden sind und dcr 
Katalysator nicht verklebL 

In einem prakdschen Beispiel entiialt AuLomobilabgas als 
McBgas fiir den FID einen maximulen Wert, von Kohlenwas- 50 
serstoffen von etwa 10.000 ppm, gemessen als C 3 . Aus der 
kohlenwassersloffrei aufbereiuiten Brennluft fiir den FID 
wird dem McBgas Luft rnit cincm Antcil von ctwa 25% zu- 
gemischt. Der so erreichte Mindestanteil des Sauerstoffs 
von rd. 5% reichi fur eine vollsiiin<tige Verbrennung der 55 
Kohlenwasserstoffe am Katalysator aus. Damit wird die bc- 
fiirchtete Vertecrung oder Verklebung der aktiven Oberfla- 
che des Katalysators vermieden und eine Regenerauonsein- 
richtung, die, wic oben beschrieben, redundant ausgclcgl 
wcrden miiBte, kann hierbei enttallen. ^ 

Die vorgeschlagene konstante Verdunnung des MeBgases 
wird bei der Kalibrierung der MeBcinrichtung automatisch 
mitberiicksiehtigt und fiihrt dahcr zu keinem MeBfchleL 

Ein weiteres Beispiel konnte darin bestehen, ansteUe der 
zuzumischenden Luft 100% reinen Sauerstoff dem MeBgas 65 
vor dem Katalysator zuzudosieren. Damit verringert man 
den VerdUnnungsgrad des MeBgases urn den Faktor 5, da 
Lull nur rd. 20% aus Sauerstoff hesteht Anstclle der Ver- 
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dtinnung um 25% entsteht dann cine von nur 5%. 

Dieses Verfahren ist dann sinnvoll, wenn dcr zu bestim- 
mende Methangehalt sehr niedrig ist und die Nachweis- 
grenze des FID fiir eine einwandfreie Erfassung des Me- 
thans nicbt mehr ausreicht. 

Hinter dem FID 5 ist eine Saugpumpc 6 angeordnei. die 
das Gas in riieMeBeinheit d. h. den FID hineinsaugt. 

Fig. 2 zeigt cinen Aufbau, wic er gcnerell zur methan- 
freien Kohlenwassercloflmessung verwendet wird und Aus- 
gangspunktder vorliegenden Erfindung ist Hierbei wird das 
MeBgas in zwei Teilpfade aufgeteilt, wobei in jedem der 
Teilpfade jeweils ein Flammeiiionisalionsdeteklor 20. 30 
angeordnel. isL In dem oberen Flammenionisutionsdeteklor 
20 wird die Summe aller Kohlenwasserstoffe crmittcll. also 
sozusagen das Gesamtsignal respektive des darin. wic oben 
beschrieben, dominant cnthaltcncn Mcthans. 

Im untcrcn Teilpfad der MeBgasfuhrung berindetsieh ein 
zweiter Flaminenionisauonsdetektor. dem ein Oxydations- 
katalysator 10 vorgeschaltet ist. DieserOxydaiionskalalysa- 
tor oxydiert aus dem McBgas alle Kohlenwasserstotre, uuBer 
Methan. Am Ausgang des Oxydationskatalysators sicht so- 
init an Kohlenwasserstoffverbindimgen lediglich nur das 
Methan zur Verfugung, was dem zweiteu Maiitmcniuuisati- 
onsdelektor 30 zugeftihrt wird. Der dort enninelte Wert ent- 
spricht dem Methangehalt im MeBgas. Die beiden ineBcf- 
fektproportionalen elektrischeu Ausgangssignale der beiden 
Flaimnenionisationsdetektoren werden zwecks DifVercnz- 
bildung in einer entsprechenden elektronischen DiiVercnz- 
schallung 40 bearbeitet, und aus der Summe allcr kohlen- 
wasserstoffproportionalen Signale, respektive des Methan- 
signals, dann das isolierte Mclhansignal subtrahiert. Aus der 
Diflerenz bildei sich somil ein Signal, welches clem Rcslge- 
halt an KohlcnwasscrslofTcn, nuBcr Mclhan, proporiional 
is!, 

Diese MeBanordnung ist ublich und mil den oben aus dem 
Stand dcrTechnik bcschrichcncn Nachtcilcn hehHftct. 

Der Unterschied zwischen einer solchen Anordnung aus 
dem Stand der Technik gemiiB Fig. 2 und der crhndungsgc- 
maBen Anordnung gcmaB Fig. 1 ist die Einbindung der zu 
Fig. 1 beschriebenen weiteren Sauerstoll und/uder Wasscr- 
stoffzufuhr. 

Die erfindungsgemaBe Einbindung besleht nun darin. auf 
den MeBpl'ad, der den Oxydationskatalysator cnthalt. cine 
Luft- bzw. Sauerstoffzumischung oder bzw und ggfs Was- 
serstoff Zumischung zu richten, so daB eine vollstandige 
OxydaUou aller KohienwasserstolVe, auBer Methan, ge- 
wahrleistctisl, wic dies Fig. 1 zeigt. 

Palentanspriiche 

1 . Verfahren zur Messung des Restgehaltcs an Kohlen- 
wasserstoffen nach Ab/.ug des MeUiangehalles vom 
GesamtkohlcnwasscrstorTgchalt, bei Vcrhrcnnungsab- 
gasen, mit Hilfe der Flanunenionisationsdetektions- 
lechnik, bei welcliein zuniichst der Gesamtkohlenwas- 
scrstolfgchalt gemessen und dnvon dcr durch Oxydati- 
onskatalyse bis auf Methan oxydiertc mcthanbe- 
stimmte Kohlenwasserstoffgehalt gemessen und voin 
GesamtkohlcnwasscrstorTgchalt anschlicBcnd ahgezo- 
gen wird, dadurch gekennzeichnet. daB vor der Oxy- 
dationskatalyse dem MeBgas zusiitzu'eher Sauerslotf 
zugefuhrt wird. 

2. Veifzihren zur Messung des Restgehaltcs an Kohlen- 
wasserstoffen nuch Abzug des Metliangehaltes vom 
GesamtkohlenwassersiorTgchah, bei Verbrennungsab- 
gasen, mit Hilfc der Mammenionisationsdetekiii>ns- 
technik. bei welchem zuniichsi der Gesamt kohlenwas- 
serstoffgehalt gemessen und davon der durch Oxydati- 
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onskatalyse bis auf Methan oxydierte methanbe- 
stimmtc Kohlenwasserstoffgehalt gemcssen und vom 
Gesanitkohlenwasserstoffgehalt anschlieflcnd abgezo- 
gen wird, insbesondere nach Anspruch 1 dadurch ge- 
keDnzeichnet, daB vor der Oxydationskatalysc dem i 
McBgas zusalzlicher WasserstorT zugeluhrl wird. 

3 . Verfuhren zur Messung des Restgehaltes an Kohl wi- 
wasscrstoffen nach Anspruch I oder 2, dadurch gc- 
kennzeichnel, daB der zugeiuhrte SauerstofT aus aufte- 
reiteter \ Imgebungsluft stammL 10 

4. Verfahren zur Messung des Restgehaltes an Kohlen- 
wasserslolTen nach Anspruch 3 dadurch gekennzeich- 
ner, daB ein Bypass von autnereiteter Verbrennungsluft 
direkt zu demjenigen FlammenLonisationsdetektor ge- 
fuhri wird, welcher den Resigehalt an Kohlenwasser- 15 
stotTcn nach Abzug des Mcthangchaltcs vom Gcsamt- 
kohlenwasserstoffgehalL miBt 

5 . Verfahren zur Messung des Restgehaltes an Kohlen- • 
wasscrstoffen nach einem oder tnehreren dcr vorgehen- 
den Anspriiche dadurch gekennzeichnet, daB aucb die 20 
zusatziiche Brennluft, bzw. das den zusatzlichen Sauer- 
stofT cnthaltende Gas ebenfalls iiber eine stromungs- 
technisch hinter dem Hanunenionisationsdetektor an- 
geordnele Ansaugpumpe angesaugt wird. 

6. Einrichtung zur Messung des Restgehaltes an Koh- 25 
lenwasserstorfen mit Hilte zweier Hammenionisati- 
onsdetektoren, wobei die beiden Flammenionisations- 
detektoren stromungstechnisch zum MeBgaseingang 
parallel geschaliel sind, ein Flaimiienionisationsdelek- 
tor direkt vom MeBgas beaufschlagt wird und dem wei- 30 
teren parallel geschalteten Flamrnenionisationsdetek- 
tur ein Oxydationskalalysator vorgesehalusl isU da- 
durch gekennzeichnet, daB an dcr McGgascingangs- 
seite zum Oxydationskatalysator (1) niindestens eine 
weitere. zusatzlichen Sauerstoff und/oder Wasserstoff # 
tragende Gaszufuhrung vorgeschen ist. 

7. Einrichtung nach Anspruch 6 dadurch gekennzeich- 
net, daB die zusatzlichen SauerstofT tragende Gaszulei- 
tung einen Bypass enthalt, welcher direkt eingangssei- 
Ug mit dem entsprechenden Flammenionisauonsdetek- 40 
tor (5) verbunden ist. 

8. Einrichtung nach Anspruch 6 oder 7 dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sowohl das aurbereitete MeBgas, 
wie auch der Ober den besagten Bypass gefuhrte. zu- 
satzlichen SauerstofT tragende Gasanteil iiber eine stro- 45 
tiiungslechriisch hinter dem besagten HID (5) angeord- 
netc Ansaugpumpe (<T) ansaugbar ist. 

9. Einrichtung nach einem oder mehreren der vorher- 
gehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, daB so- 
wohl in der MeRgaszuleitung, wie auch in der Zulei- 50 
tung des zusatzlichen Sauerstoff tragenden Gases so- 
wie auch im Bypass zum Rammenionisalionsdeleklor 
jewcils cin Siromungswidcrstand (2) angcordnct ist. 

10. Einrichtung nach Anspruch 9 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die besagten Stromungswiderstande (2) 55 
als Diiscn oder Kapillarcn ausgcbildct sind und zucin- 
ander einstcllbar sind. 



Micrzu 2 Scitc<n) Zcichnungcn 
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